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Die Etrf indung betriff t ein Verfaiiren zur Herstellung von 
hydros ilikatgebundenen Formkorpern belie"biger Grestalt und 
GroBe m±t holier Festigkeit und geringer Ausb]^aineig:ung aus 
Gemischen von kalziumoxidhaltigen und siliziunj6xidhaltigen 
Materialien* 

Bekannt sind Verf ahren zmt Herstellung hydros ilikatgebtindener 
Formkorper aus Gemischen von kalziizmoxidhaltigen und silizium- 
dioxidhal'tigen Stoff en - vorzugsweise aus Branntkalk oder 
Loscbkalk und Sand oder Kies - durch hydrothermale Behandlung 
in Autoklaven bei Wasserdampf driicken von 2 bis 90 atii (1) 
und 130 bis 300 ^0 bzw» ohne Anwendung von Uberdruck (im 
folgenden als drucklos bezeichnet) bei Was s erdampf parti al- 
drticken bis zu 1 at^ (2, 3) und Temperaturen bis zti 200 ^C, 
sowie durch aiif einanderf olgende Anwendung beider Hartungs- 
verf ahren* 

Sowohl bei dien Autoklawerf ahren als auch bei den drucklosen 
Verf ahren sind bereits eihe Reihe von Varianten b^ekannt. 

Beim Autoklawerf ahren ist z. B. die Zerkleinerung der 
gesamten Gemischmenge (5; 6; 7) oder eines Teiles (8) davon 
in Mahlaggregaten bekannt. AuBerdem sind Verf ahr ens varianten 
beschrieben word en, die sich durch Verwendung von Zusatzen, 
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wie B* Ton, Kaolin, "Sl-Stoff", ktinstliches Silikatglas , 
a?raB, Kieselgur, Hochof enschlacke^ Bauxitschlainin und . 
Magnesiumhydroxid, auszeichnen bzw« diaxoh teilweise oder 
vollstandige Substitution der Siliziumdioxid- bzw# Kalk- • 
komponente durch diese Stoffe (8 bis 13 1 .?)• 

Daxuber hinaus sind Autoklawerf ahxen bekannt, bei denen 
Zusatze organischer Substanaen, %. Zuckerarten, wasser- 
loslicher neutraler oder saurer Salze, wie z« B* CaGlgt , 
Ca(N02)2f Ca(N02)2» Aluminiuni-, Nickel- oder Zirkon-Salze, 
in Mengen bis zu 0,5 % oder alkaliscli wirkender Verbindungen, 
insbesondere HaOH, aber auch NagCO^ oder Wasserglas, eine 
wichtige Rolle spielen (8j 9r1^ "bis 19)* 

Der Zweck des Zusatzes der genannten siliziumdioxidhaltigen 
Substanzen und der Mahlung in Zusammenwirkuns mit dem 
AutoklavprozeB besteht mit Ausnahme der Verfahren, auf die 
Erzeugung wanaedammender, poroser Formkorper geringer 

Festigkeit serichtet siAd (10; 11; 16 ) , bauptsacHlicli in clnex 
Begunstigung der Hydro silikatbildung bei der Autoklav- 
beliandlung und der Erzeugung eines gunstigen Kormmgs- 
aufbaus. Von groBer Bedeutung ist dabei die Tatsache, daB 
bei gemeinsamer tribomech.anisclier Beanspruchung kalzium- 
fefcoxidhaltiger und siliziumdioxidlialtiger Stoffe ill Malil- 
aggregaten, wie z« B# Des integrator en, Kugel- und Schwing-!- 
miililen, durch tribocliemische Erozesse bereits Keime von 
Kalziumhydrosilikaten erzeugt werden, die beim anschlies— . 
senden AutoklavprozeB die Bildung groBerer Hydrosilikat- 
xnengen fordern (20). Durch die nicht siliziumdioxidhaltigen 
Zusatze werden giinstige Einfliisse auf das Weiss errtiokhalte-. 
vermogeh vor der Autoklavhartung bzw* das Abloschverhalten 
bei Branntkalkeinsatz bzw. auf die Konsistenz und Verarbeit- 
barkeit, die Festigkeit und die Geschwhdigkeit der Hydro- 
si likatbildung angestrebt. 

Die Autoklawerf ahren f iahren im allgemeinen zu Formkorpern 
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holier Festigkeit, die sicli darixber iiinaus auif Grund ihres 
geringen Gelialtes an wasserlos lichen Subs"banzen,der in dan . 
meisten Fallen unter 0,5 % liegt, durch geringe Ausblxai- 
neigimg auszeichnen# 

Andererseits besitzen die Autoklawerf ahren aber die mit der 
Anwendxzng von Uberdruck verbundenen Nachteile, wie z« Bt 
hohe Investitionskosten, diskontinuierlicher Betrieb, durch 
die spharische Form der Druckbehalter bedingte geringe 
Ratunausnutzung iind Begrenzung der PormkorpergroBe* 

Bei den drucklos arbeitenden Verf ahren sind als Varianten 
auch die Verwendung f einverteilter siliziumdioxidhaltiger 
Rohstoffe (3) bekannt, sowie der Znsatz wasserloslicher 
Substanzen» Das sind entweder nicht ialkalisch reagierende 
Salze, wie z. Bp CaCl2 oder Zuckerarten bzw#' alkalische 
Stoffe, wie z. B* NaOH, Na^CO^ und Wasserglas (3; 17i 18; 
21; 22)^ 

Die durch den Zusatz der was series lichen Substanzen ver- 
ursachte Hauptwirkung bei den drucklos en Verf ahren diirfte 
in-einer Brniedrigung des Wasserdampfpartialdruckes der 
aus Wasser und den was ser 16s lichen Subs-banzen gebildeten 
und in den Poren der Formkorper befindlichen Losxingen im 
Vergleich zu reinem Wasser bestehen# Das fiihrt dazu, da£ 
die Siedepunkte dieser Losungen in Abhangigkei-t von der 
Konzentration der gelosten Substanzen zum Teil bettachtlich 
liber 100 liegeii k6nnen# Wenn die zugesetzten Substanzen 
auBerdem noch alkalisch reagieren, fordern sie dariiber 
hinaus den Aiaf- und AnlosungsprozeB der siliziTimdioxid- 
haltigen Reaktionskomponente und beschleunigen damit die 
Hydrosilika-bbildung (23)# 

Die drucklos arbeitenden Verf ahren besitzen zwar nicht die 
erwahnten Nachteile der Autoklawerf ahren, dafUr tret en 

aber and ere prinzipielle Schwierigkeiten auf : 
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Bei den drucklosen Verfahren, die ohne wasserlosliche 
Zusatze arbeiten, geben die Formkorper oberhalb von 
100 °C den groBten Teil des Wassers ab* Es fehlt deshalb 
die f liissig-waBrige Pliase, die Voraussetzung fiir eine 
ausreichende liydrosilikatbildung 1st. Die resultierenden 
Pestigkeiten sind destialb. aehr klein und die Verf aliren 
trotz geringer Ausbliihneigung der Pormkorpef fiir die 
Praxis ungeeignet* 

Puhr-t man die Hartung bei Temper a"biir en bis zu ,100 °C 
durcbj bleibt die f liissig-waBrige Pliase zwaa? zum Teil 
ertialten, dafiir sind aber auf Grund der geringen Reaktions- 
geschwindigkei-t der hydros ilikatbildung okonomiscli untrag- 
bar lange Hartungszeiten erf orderlicli. 

Durch den Zusatz wasserloslicher Substanzen kann die 
drucklose Hartung der £*ormk6rper ohne vollstandigen Verlust 
der f liissig-waBrigen Phase auch bei Temperalniren oberhalb 
von 100 ^C, ahnlich wie bei den Autoklawerf ahren, erfolgen. 
Deshalb lassen sich durch drucklose Verfahren mit wasser- 
los lichen Zusatzen in okonomisch vertretbaren Harlnings— 
zeiten hohere Pestigkeiten erreichen als bei drucklosen 
Verfahren ohne wasserlosliche Zusatze* Erf ahrungsgemaB 
liegen die Pestigkeiten druckloser Verfahren mit nicht 
alkalisch reagierenden wasserloslichen Substanzen aber 
noch weit unter denen der Autoklawerf ahren. 

Durch den Zusatz alkalisch reagierender wasserloslicher 
Substanzen wird bei den drucklosen Verfahren auBer der 
Siedepunktserhohtmg auch eine Beschleunigung der Auf- und 
Anlosung- der siliziumdioxidhaltigen Komponente und damit 
eine Geschwindigkeitssteigerung der Hydro silikatbildung 
erzielt^ Die Pestigkeiten der nach solchen Verfahren her- 
gestellten Pormkorper sind mit denen der Autoklawerf ahren 
vergleichbar^ 

Der Zusatz alkalis cher Stoffe bringt aber schwerwiegende 
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Nachteile mit sich: Einmal macht die atzende Wirkung der 
alkalischen Stoffe, vor.allem bei der Verwendiing von 
Alkali laugen, besondere ArbeitsschutzmaBnahmen bei der 
Herstelliing und eventuell auch der Weiterverarbeilning 
der Formkorper erf order lich# Zum anderen neigen die fertig- 
gestellten Formkorper bei ilirem Einsatz als Baumaterialien 
zum Ausbliihen (19) i was sie fiir den praktischen Einsatz 
vollig tmgeeignet machen kann# 

Zweck der Erfindxxng ist, hydro silikatgebundene Formkorper 
beliebiger Gestalt und GroBe mit holier Eestigkeit und 
geringer Ausbluhneigang aus Gemiscben von kalziumoxid- 
baltigen und siliziximdioxidbaltigen Materialien herzustellen^ 

Der Erfindung liegt die A^gabe. zugrvinde, ein drucklos 
arbeitendes Verf ahren ftir hydros ilikatgebiindene Formkorper 
anzugeben, bei dem modifiziert behandelte Festkorper- 
mlschungen eingesetzt werden und die f Itissig-waBrige Phase 
wahrend der Hartrung erbalten bleib1;» 

Erf indungsgemaB wird das dadurch erreicht, daB vor der 
Pormiing tmd Hartung der Formkorper diarch tribocbemische 
Erozesse die TJmsetztmg zwischen der Kalk- tmd Silizium- 
dioxidkomponente bereits eingeleitet wird, daruber hinaus 
aber vollstandig Oder teilweise amorpbe siliziumdioxid- 
haltige Substanzen mit groBer Oberf lache zxir Bereitstellung 
groBerer Mengen loslicher Kieselsaure hinzugesetzt werden 
tmd die drucklose Hartung in Gegenwart leicbt wasserlos- 
licher Salze bei Temperaturen oberbalb von 100 ^0 erfolgt^ 

Es wurde gefunden, daB drucklos, d» h# bei einem Wasser- 
dampfpartialdruck bis . zu 1 at, in Gegenwart gut wasser- 
loslicher, nicht alkalisch xeagierender Salze gebartete 
Formkorper ilberraschenderweise nicht Oder nux geringfiigig 
zum Ausbliiben neigen, obwobl sich die Salze wenigstens zum 
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Teil aus den pulverisierten Pormkorpem wleder extrahieren 
lassen« Ausgeschlossen werden mtissen dabei allerdings 
dieoerdLgen Alkalis alze, die durch chemische Reaktion mit 
Kalziumhydroxid unter Ausfallung schwerloslicher Kalzitun- 
salze Alkalilauge bilden, wie z# B* ITagSO^. Einbegiiehen 
kann man andererseits auch solche Salze, die auf Grnnd 
ihrer Hydrolyse schwach basisch reagieren, wenn der Pjj— 
Wert ihrer waBrigen Losungen nicht groBer als der von 
gesalrfcigten Ca(0H)2-Losungen ist, z« B# Na-AZetat# 
Als gut wasserlosliche Salze kommen beispielsweise Nitrate, 
Nitrite, Chloride, Pormiate \ind Azetate der Alkali- und 
Erdalkalimetalle in Prage^ 

Um bei der druoklosen Hartung oberhalb von 100 eine 
ansreichende Menge an f liissig-waBriger Phase in den Form- 
korpern zu erhalteh, mtissen relativ groBe Mengen an wasser- 
loslichen Salzen zugesetzt werden, mindestens jedocli 0,5 %• 
Tbre Menge darf aber iO % nicht iibersteigen, weil dann die 
Pestigkeit der geharteten Pormkorper abf allt* 

Weiterhin wurde gefiinden, dsiB die durch die tribo chemische 
Umsetzung der Siliziumdioxid- und der Kalkkomponente wahrend 
einer gemeinsamen mechani schen Bearbeitung in Mahlaggregaten, 
wie z. Bm Desintegratoren, Schwing— oder Kugelmuhlen, ge- 
bildeten Hydro silikatkeime, die Bildung weiterer Hydro— 
silikatmengen bei der anschlieBenden drucklosen Hartung in 
Gegenwart der angegebenen was serlos lichen Salze bei QJempera- 
turen oberhalb von 100 erheblich steigern* 

AuBerdem wurde ein ahnllcher Effekt bei der drucklosen 
Hartung in Gegenwart der angegebenen was serlos lichen Salze 
gefunden, wenn zu nicht tribo chemis ch aktivierten Kalk-Sand- 
Gemischen teilweise oder vollstandig amorphe siliziumdioxid- 
haltige Substainzen mit groBen spezif ischen Oberflachen, d« h# 
von. mindestens 1 m /g, hinzugesetzt werden* 



In beiden Pallen liegt. aber die Pestigkeit der Pormkorper 
no ch betracbtlicb winter den angestrebten Werten* Hohere 
Festigkeitswerte wefden erst erreichti wenn bei der druck- 
losen Harttmg in Gegenwart der angegebenen wasserlos lichen 
Salze sowobl tribochemisch aktivierte Mischungen als aucli 
Zusatze der angegebenen, vollstandig oder teilweise amorphen 
siliziumdioxidhaltigen Stoffe holier spezifischer Oberflache 
in Mengen.von 0,5 bis iO % der Formkorpermasse eingesetzt 
werden* Dabei ist es moglich, der aktiven Miscbung vor der 
Pormung und Hartizng der Pormkorper Zuschlagstof f e,- wie z« B« 
Sand, in bis zu 20facher Menge zuzimischen* 

Als besonders vorteilhaft haben sicb teilweise trzi* voll- 
standig amorphe siliziumdioxidhaltige Zusatze mit groBer 
spezifischer Oberflache erwiesen, die z# B. bei satiren 
TonanfschluBverf ahren als Abf alls toff e anfallen^ 

Vorteilhaft kann es auch sein, den Gemischen die vollstandig 
Oder teilweise ajnoiphen siliziumdioxidhaltigen Stoffe und/oder 
die wasserlos lichen Salze nnd/oder . das Wasser vor der tribo- 
cheini.3chen Aktivierung zuzxisetzen^ 

AuBerdem kann es vorteilhaft sein, wenn fiir die drucklose 
Hartung nicht nur ein einziges der angegebenen gut waseer- 
loslichen Salze verwendet wird, sondern ein Gemisch mehrerer 
Salze. 

Das erf indungsgemsLBe Verfahren bietet gegeniiber den Autoklav- 
verfaliren beispielsweise die Moglichkeit einer kontinuier- 
lichen Formkorperproduktion, bei vergleichbaren Werten fiir 
die Festigkeiten und die . Atisbliihneigung. Storende Neben- 
wirkungen, wie z* B» bei den mit alkalischen Zusatzen ar- 
beitenden drucklosen Verfahren, treten ebenf alls nicht auf • 

Die Erfindung soil nachstehend an einem Ausf uhriingsbeispiel 
naher erlautert warden. 
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Beisplel 1 : 

17 Gewichts telle Sand werden mi-b 5>5 Gewlchtsteilen 

Branntkalk 5 Strunden lang In einer Kugelmutile einer tri'bo- 

chemisclien Beansprucliung un-berv/orf en© Anschlieioend werden 

3 Gewichts telle elnes tel elnem sauren Tonaiof schluB an- 

f allenden Ruckstandes mlt elnem Gehalt von 50 % amorphem 

Sillzlumdloxld und einer spezif ischen Obex^f lache von 55 /g 

) sowie 7^>5 Gewichtsteile Sand mit einer maximalen Korngror-c 

von 3>5 nun hlnzugesetzt und auBerdem eine Losung, die aus 

3,1 Gewlchtsteilen Ca(N0^)2 und 9 Gewlchtsteilen Wasser 

besteht* Nach 5 Minuten intensiven Vermischcns und 10 Mlnuten 

Standzeit werden durch Vibrationsverdichtxing Pormkorper der 

Abmessungen ^ x 4 x 16 cm hergestellt, die anschlieBend 

6,5 Stunden lang bei kontlnuierlich auf 180 ansteigender 

Temperatur in elnem geschlossenen Warmeschrank in den Formen 

gehartet werden# Die abgekiihlten und entformten Korper haben 

eine Rohdichte von 2,15 g/cm-^ Tind eine Druckf estigkeit von" 
2 

350 kp/cm • Ihre Ausbluhnelgiing besteht nur in elnem 
hauchdiinnen Anflug, der fur die praktische Anwendung der 
Pormkorper bedeutungslos 1st. 
)' ' ' ' 

Beisplel 2: 

15f6 Gewichtsteile Sand werden mit der gleichen Gewichtsmenge 

Loschkalk 0,5 Stunden lang in einer Schwingmiihle vermahlen. 

AnschlieBend werden 67 j 8 Gewichtsteile Sand Tind 1 Gewichts- 

p 

tell Kieselg^r mit einer. spezif ischen Oberf lache von 5 ni /g 
hinzugesetzt und das entstehende Gemisch erneut in elnem 
Desintegrator bei einer relatlven Umf angsger^chwindigkeit 
von 200 m/s trlbomechanisch beansprucht* Der resultlerenden 
Mlschung wird eine Losung hinzugefugt, die aus 7 Gewlchts- 
teilen Wasser und 3,1 Gewlchtsteilen CaCNO-^)^ besteht* 

Hach intenslvem MischprozeB werden durch PreBverdicht\mg 

zylindrlsche Pormkorper mit elnem Durchmesser von 4 cm 

und gleicher Hohe hergestellt, die anschlieBend 6,5 Stdnden 
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lang "beijkontinuierlicli "bis auf 180 °C ansteigenden 
TemperatTuren in einem geschlossenen V/armeschi-ank ohne 
Form gehartet werden. Die abgek-uhlten Formkorper haben 
eine Rohdichte von 2,08 g/cm^ und eine Druckf estigkeit 
von 620 kp/cm^« Itixe Ausbliihneigung "besteht nur in einem 
hauchdunnen Anflug, der fiir die praktisclie Anwendung der 
Pormkorper bedeutjungslos ist« 

Beispiel 3? 

-10 Gewichtsteile Sand warden mit 5,5 Gewichtsteilen Losch- 
kalk und 4,5 Gewich-tsteilen eines bei einem sauren Tonauf- 
schluB anfallenden Ruckstandes mit einem Gehalt von 50 % 
amorphem Siliziumdioxid und einer spezif ischen Oberflache 
von 55 m^/g gemiscbt; und anscblieBend in einem Des in-tegratpr 
bei einer relativen Umf angsgeschwindiigkeit von 125 m/s 
tribochemisch beanspruch.-b» AnscblieBend werden 80 Gewichts- 
teile Sand und eineLosung hinzugesetztj die. aus 1,5 Gewichts- 
teilen CaClg und 8 Gewicbtsteilen Wasser besteht. Ifecb 
intensivem MischprozeB werden durcb Vibrationsverdichitung 
Pormkoxper mit Abmessungen von 4 x 4 x 16 cm hergestellt, 
die anschlieBend 6,5 Stunden lang bei kontinuierlich bis 
auf 180 °C ansteigenden Teraperaturen in einem gescblossenen 
Warmeschxank in den Forme n gehartet werden • Die abgekuhlten 
\uid entformten Korper haben eine Rohdichte von 2,0? g/cm-^ 
und eine Druckf estigkei-b von 290 kp/cm « 
Es zeist;en sich keine Ausbltiliungen* 

Beispiel 4: 

78,5 Gewichtsteile Sand werden mit 20,5 Sewiclitsteilen 
Branntkalk gemisclil; und in einem Desintegrator bei einer 
relativen Umf angsgeschwindigkeit von 250 m/s tribochemisch 
beansprucht. AnschlieBend werden 1 Gewichtsteil schwing-- 
gemahlener Sand mit einer spezificchen Oberflache von 
3,5 m^/g sowie eine Losung hinzugesetzt , die aus ^4,5 Gewichts" 
teilen Wasser xind 6 Gewichtsteilen GaCNO^)^ sowie 0,5 Gewichts- 
teilen NalTO^ besteht • Nach iO Ivlinuten intensiven Vermischens 
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und 2 S-bimden Standzeit werden di2rch PreBverdichtung 
zy lindr Is che Pornkorper mil; einem Durchmesser von 4 cm 
und gleicher Hohe hergestellt* Die entf ormtenjKorper werden 
in 1,5 Stainden auf 140 erwarmt \md anschlieBend bei 
derselten Temperatior in stromendem Wasserdampf von 1 at 
3 Stimden lang weiterbehandelt* Die abgekuhlten Pormkorper 
liaben eine Rohdichte von 2,00 g/cm-^ und eine Druckfestig- 
keit von 980 kp/cm^« 

Hire Ausbliibneigung "besteht lediglich in einem hauchdiinnen 
Anflug, dar fiir die praktisclie Anwendung der Pormkorper 
Dime Bedeu-tung ist« • 
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Paten-banspriiche : 

1# Verfahren zxir Herstellung von hydros! likatgebundenen 

Formfeoarpern beliebiger Gestalt und GroBe mit tLoher 

Festi^eit und geringer Ausbluhneigung aus Gemisclien 

von kalziumoxid- imd siliziumdioxidhal-tigen Materlalien, 

dadurch gekennzeichnet , da£ die Gemische dxirch eine 

gemeinsame tribomechanisclie B^arbeit ung in Mablaggregaten, 

wie z* in Desintegratoren, Schwing- oder Kugelmulilen, 

tribocliemisch aktivier-fc, mit 0,5 bis 10 % teilweise , oder 

vollstandig amorphen siliziiimdioxidhaltigen Substanzen . 

2 

mit spezifischen Oberf lachen von tiber 1 m /g und gegebenen- 
falls mit Zuschlagstoff en, vorzugsweise Sand, in bis zu 
2Qfacher Menge yersetzl; warden, anschlieBend mit Wasser 
und gut wasserlos lichen Salzen, wie.z* B. Nitraten, 
Nitriten, Chloriden, Pormiaten und Azetaten der Alkali- 
iznd Erdalkalimetalle , in Mengen von 0,5 bis 10 % versetzt 
werden iind aus diesen f euchten Massen in ilblicher Weise 
Poj?mkorper hergestellt und bei Temperaturen von iiber 
100 und Wasserdampfpartialdrucken bis zu 1 at .^ehartet 
werden^ 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die teilweise oder vollstandig amorphen siliziumdioxid- 
haitigen Substanzen und/oder die Salze und/oder das Wasser 
. bereits vor der triboctiemischen Aktivierung der Gemische 
zugesetzt warden. 

3# Verfahren nach Anspruch 1 imd 2, dadurch gekennzeichnet, 
•daB als siliziumdibxid— haltige Substanzen mit groBer 
spezifischer Oberf lache Abfallstoffe saurer Tonauf schluB- 
verfaliren eingesetzt werden* 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3f dadurch gekennzeichnet, 
daB fur die Hartung Gemische der wasser loslichen Salze 
verwendet werdeno' 



